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La prdsente invention a pour objet un proc£d€ de preparation d'un cataly- 
seur a grande selectivity a base d 1 argent, depose sur un support macroporeux 
et utilise pour l'oxydation directe de 1 'ethylene en oxyde d'ethylene. 

L'oxydation directe de 1 Ethylene en oxyde d'ethylene est effectuge en 
presence de catalyseurs a base d 1 argent deposes sur des supports macroporeux. 
Pour preparer la poudre catalytique active, on connait plusieurs precedes 
consistant en la coprecipitation de 1 'argent des sels solubles, de preference 
des nitrates, soit sous la forme de carbonate, soit sous la forme d'oxyde d'ar- 
gent, conjointement avec des metaux alcalino-terreux employes comme stabilisa- 
teurs, ou dispersants de 1 'argent ; la poudre ainsi obtenue est deposee sur le 
support macroporeux et soumise a un regime thermique d'activation approprie. 

Les catalyseurs ainsi obtenus presentent pour une seiectivite reduite/une 
grande productivite, ou pour une capacite de conversion reduite, une seiectivite 
eievee . 

15 Le procede selon 1' invention supprime les desavantages precites, en ce que, 

en vue de realiser un catalyseur amenant a une conversion de 30-50 % pour des 
seiectivites de 68-80 % dans la reaction d'oxydation directe de 1 'ethylene en 
oxyde d'ethylene, on utilise un melange de carbonates d'argent avec addition de 
carbonates de certains metaux bivalents et d'oxyde d'argent en proportion de 

20 1-50 % en poids par rapport a la poudre catalytique, 1 'oxyde d'argent inclus 
dans cette poudre catalytique etant obtenu soit directement, pendant la copre- 
cipitation du carbonate d'argent, soit separement, par precipitation d'un sel, 
de preference du nitrate d'argent, avec un hydroxyde alcalin, de preference de 
l'hydroxyde de potassium, la precipitation des composes d'argent se faisant a 

25 10-30°C, de preference a 18-20°C, le pH final de la solution precipitee etant 
de 10-14, de preference de 10-12. 

Les exemples suivants illustrent la realisation du catalyseur selon 1 'in- 
vention . 

Exemple 1. Dans 1300 g d'eau distiliee on dissout, en agitant, 91,7 g de 
30 nitrate d'argent, 43,48 g de nitrate de calcium, et 9,61 g de nitrate de barium 
anhydre. Pour eloigner les haiogenures d'argent formes du fait des impure tes 
contenues dans les nitrates et dans l'eau, la solution est filtree sur un fil- 
tre G4. Bans la solution de nitrates ainsi purifiee, on introduit en agitant et 
en regime thermostatique de 18-20°C, pendant 1-5 minutes, 2, 75 ml de solution 
35 de chlorure de potassium a 1,35 g/1000 ml H 2 0. separement, on dissout 59 g de 
carbonate de sodium anhydre dans 530 g d'eau, en agitant. Pour eiiminer les 
traces d'halogenes, dans la solution de carbonate de solium, on introduit 0,1 g 
de nitrate d'argent. L'halogenure et l'exces d'argent precipitent sous la forme 
de carbonate et sont filtres. On coprecipite alors en agitant a 18-20°C les car- 
40 bonates d'argent, de calcium, et de barium, jusqu'a un pH final de 10-12 . Le 
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pr£cipit£ de couleur jaune -verdatre est filtr£ et lave* a l'eau demineralisde et 
de*shalog£n£e jusqu'a la dispart tion de I'ion nitrique dans les eaux de lavages. 
Le pr£cipite* est alors place* dans une capsule en porcelaine ou il est sech£ a 
100- 110° C pendant 10-12 heures en atmosphere inerte, puis il est broy£ jusqu'a 

5 la granuloma trie de 0,01 mm. 

L'oxyde d'argent necessaire pour le melange catalytique actif est prepare* 
par dissol u-tion de 20 g de nitrate d'argent dans 180 g d'eau deshalogende et 
precipitation avec une solution 10 % d'hydroxyde de potassium, a 18-20°C tout 
en agitant. La solution d'hydroxyde introduite est calculfie stoechiom6trique- 

10 ment avec un exces de 10 %. Le precipitd d'oxyde d'argent obtenu est filtre* . 
sur un f litre G4, lav€ a l'eau d£shalog£n£e jusqu'a la disparition de l'ion 
nitrique dans les eaux de lavage, s6ch£ en atmosphere inerte a 100-110°C pen- 
dant 8-10 heures, puis il est broye" jusqu'a la granuloma trie de 0,01 mm. 

Le support macroporeux pour le catalyseur est prepare" a partir de 80 g 

15 d'alumine concr£tionn£e a 8 mm diametre, avec une porosite* de 50 7o et des di- 
mensions de pores de 100-200 microns, la surface spdcifique 6tant inf€rieure a 
2 

1 m /g. L'alumine est lavee trois ou quatre fois avec 250 ml d'eau dechlorur£e, 
sous un vide 10-20 mm Hg. Apres un dernier lavage, le support humide est intro- 
duit dans une capsule, en meme temps que 10 g de diethyleneglycol et 20 g d'eau 
20 dfichlorurde, dans laquelle on a ajoute* 1,12 ml de solution de chlbrure de po- 
tassium, a 1,35 g/1000 ml H^O, . La capsule est ensuite placee dans un bain- 
marie a 98-100°C pour £vaporer le solvant. 

Sur le support ainsi prepare on ajoute pendant 2-3 minutes un melange ca- 
talytique bien homog€ndis6, forme* de 14 g de coprecipite* (argent, calcium, 
25 barium) et 2 g d'oxyde d'argent, en agitant ldgereinent avec une baguette. 

L 'operation est mende sous une atmosphere exempt e de composes sulfureux, d 1 ha- 
lo genes, d'acfitylene et d'hydrogene. 

Apres 1 'Evaporation de l'eau et la complete adherence de 1' agent actif 
au support, le catalyseur devient brun fonce* et est active" dans un four chauf- 
30 fS a 350°C aliment^ par un courant d' azote pur pour maintenir 1 'atmosphere 

inerte. Apres une heure, le catalyseur est refroidi dans un dessicateur a gel 
de silice exempt d 1 agents pouvant provoquer la pollution du catalyseur. 

Le catalyseur fini contient 10,3 % d'argent, 1,1 % de calcium et 0,7 % 
de barium. L'oxyde d&hylene est obtenu dans une installation formde d'un r£- 
35 acteur en verre, ayant une capacite utile de 100 cm3, tKermostatde a l'aide 
d'un bain de sels etmunie d'une alimentation dos€e en r6actifs air-fithylene 
et recyclage libre d'oxyde d'£thylene, fonctionnant a 235°C, a une vitesse 
spat i ale de 4000 1/1 catalyseur /heure avec un rapport air /ethylene de 8/1 en 
alimentation, a une concentration en Ethylene de 9 % par rapport a la matiere 
40 premiere et sous une pression de 850 mm Hg;pour une selectivity de 72 %, la 
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conversion est de 40 % s et on obtient 6800 mg d'oxyde d'ethylene. 

Exemple 2. Dans 376 g d'eau, on dissout 25,92 g de nitrate d'argent, 10,87 
g de nitrate de calcium tgtrahydrate* , et 2,4 g de nitrate de. barium ; la solu- 
tion obtenue est filtree sur un filtre G4. Dans la solution limpide, on ajoute 
5 en agitant 0,68 ml de solution de chlorure de potassium a 1,35 g/1000 ml H^O. 
La copr£cipitation s'effectue a 18-20°C a l'aide d'une solution formee de 14,1 
g de carbonate de sodium, 1 g d'hydroxyde de potassium, et 146 g d'eau, dont 
on a ^limine" les halogenes de la m&me maniere que dans l 1 exemple 1, jusqu'au 
pH final de 10-12. 

10 Le copr£cipite obtenu, contenant le melange de carbonates d'argent, de 

calcium et de barium, ainsi que 1' oxyde d 1 argent forme par la reaction avec 
l'hydroxyde de potassium, est filtre, lave a l'eau dechloruree, jusqu'a la 
disparition de l ! ion nitrique, puis il est se'che* a 100-110°C pendant 10-12 heu- 
res, en atmosphere inerte, et il est broye comme dans 1' exemple 1. 

15 Du precipite ainsi obtenu, 16 g sont utilisespour impregner 85 g de sup- 

port macroporeux de carbure de silicium, a 48 % de porosite et de diametre 
entre les pores de 100-180 microns, la methode d 1 impregnation etant similaire 
a celle de l'exemple 1. 

Apres activation et calcination pendant une heure a 380° C, sous atmosphere 

20 de gas inerte, le catalyseur obtenu est introduit dans 1 'installation decrite 

a l'exemple 1, ou il realise une conversion de 45 % pour une selectivity de 68 %, 
en produisant 6500 mg oxyde d'ethylene . 

Le catalyseur selon 1' invention presente les avantages suivants ; 

- il procure une selectivity superieure a 68 % a une vitesse spatiale de 
25 4000 1/1 /h ; 

- il agit a des temperatures moder6es (230-260°C), done il permet une mise 
en oeuvre facile ; 

- il peut etre utilise a des vitesses spatiales de 4000-12000 1/1/h, sans 
diminution remarquable de la conversion ; 

30 - il peut etre utilise pour oxyder de 1 'ethylene contenant jusqu'a 5 % 

d' ethane ; 

- il peut etre utilise meme dans le cas d 'alimentation a concentration 
elevee en ethylene, grace a la conversion elevee realisee a chaque passage par 
1 'installation ; 

35 - il peut 6tre utilise dans les procedes d'oxydation avec de l'air ou de 

l'oxygene, son action n 1 etant pas entravee par la presence de concentrations 
e levees en bi oxyde de carbone ; 

- il peut etre utilise dans des procedes d'oxydation en presence d'un 
exces d'oxygene ou d 'hydro carbure ; 

40 - en cas de pollution par les halogenes, il peut etre reactive par traite- 

ment dans un courant d 1 ethane- e thy lene . 
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REVENDI CATIONS 

1. Proc£d£ de preparation d f un catalyseur k grande selectivity pour l'oxy 
dation directe de I Ethylene en oxyde d 1 Ethylene, caractdris^ en ce qu'il 
consiste k deposer, en proportion de 2 - 20 % en poids sur un support macro- 

5 poreux, un melange de carbonate d 1 argent et de carbonates de metaux bivalent s 
et d'oxyde d f argent, en proportion de 1-50 % en poids par rapport k la poudre 
catalytique . 

2. Procddd selon la revendication 1, caract£ris€ en ce que I'on obtient 
I'oxyde d ! argent inclus dans le catalyseur, soit par precipitation directe, 

10 conjointement avec les carbonates, de la solution de nitrates, en utilisant 

comme agent de precipitation un melange de carbonate et d'hydroxyde de calcium 
soit separement par precipitation d'une solution de nitrate d 1 argent avec un 
hydroxyde alcalin, de preference 1 hydroxyde de potassium. 

3. Procede selon les revendications 1 et 2, caracterise ctl* ce que la 

15 precipitation des carbonates et de l 1 oxyde d f argent est effectuee k des tempe- 
ratures de 10-30 0 C, de preference k 18-20? C, le pH final de la solution de 
precipitation etant 10-14, de preference 10-12. 



